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Vorrichtung zur reversiblen optlschen Datenspeicherung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur reversiblen op- 
tischen Informationsspeicherung unter Verwendung von 
Polymeren als Speichermedium, wobei die Vorrichtung ei- 
nen Film aus einem amorphen Polymeren als Speichermedi- 
um enthalt und aingerichtet ist, um mittels einer lokalen Va- 
riation der Molekulordnung die Information einzuspeichern. 
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Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur reversiblen optischen Datenspeicherung unter Verwendung von 
amorphen Polymeren im zahelastischen und im glasig erstanten Zustand 

Stand der Technik 

Neben dem festen kristallinen Zustand und dem flussigen Schmelzezustand konnen polymere Systeme in 
einem begrenztenTemperaturbereich den hochviskosen, zahelastischen Zustand und bei tieferen Temperaturen 
d^nfestefglasig erstarrten Zustand aufweisen. Durch geeigneten chemschen Auftau der Ketten^oleMe bzw 
durch geeimete Einstellung der Kettenlange der MolekQle kann die Tendenz zur Ausbudung dieser Zustande 
vemafkt werden. Die Tendenz zur Ausb^^ 

Copolymeren, verzweigten Polymeren und vernetzten Polymeren yorhanden. (V|L H. G. Elias, MakromolekOle, 
Hfidiieu.WepfVerlag Basel; B. Wunderlich, Macromolecular Physics, Academic Press, New York 1973). 

Der Existenzbereich des glasig erstarrten Zustands laBt sich zJJ. mittels kalorunetnscher oder dilatomelxi- 
scher Untersuchungsmethoden charakterisieren: beim Obergang des Glases m den zahelastischen Zustand 
Sunt d?e spezifische Warme und der thennische Ausdehnungskoeffizient sprunghaft zu. Der Existenzbereich 
des zahelastischen Zustands kann mittels rheologischer Methoden bzw. dynaimsch-mechamscher Unte u- 
chungsmethoden festgelegt werden. (VgL D. W. van Krevelen, Properties of Polymers, Elsevier Scentific 
PublishingCompany, Amsterdam 1976, H.G.EKas,loc.rit;B.Wunderhchlocxit). 
Defzlelastische Zustand und der glasig erstarrte Zustand sind hinsichtlich ihrer Struktur ™ aDgememen 
25 dadurch gekennzeichnet, dafi keine periodische, kristallartige Anordnung der Mo ekidgruppen yorhegt und daB 
die MolekOlgruppen eine statistische Orientierung aufweisen Dies trifft zu, so ange kerne flQssigkmtalhnen 
Polymeren betrachtet werden und solange beim AbkOhlen keine externen elektnsehen, magnetischen oder 
mechanischenFelderauf die Systeme einwirken. - t„„i.„^„ en 

Die Orientierungsordnung des zahelastischen bzw. glasig erstarrten Zustandes laBt sich mv einfachsten FaU 
30 mittels ^^SSIrungsordtiungsparameters fe charakterisieren. (VgL P. G. de Gennes -The Physics of Dquid 
Crystals" Clarendon Press, Oxford 1974; W. H. De Jeu, Physical Properties of Liquid Crystalline Materials, 
Gordon and Breach Science Publishers 1980). 
Der Orientierungsparameter ist dabei wie folgt definiert: 

35 /© = V 2 <3cos 2 0-l > 

wobei <S>der Winkel zwischen der Langsachse der MolekOlgruppe (Segment der Kette] \?*J^™*" 
Vorzugsrichtung ist Der Wert dieses Ordnungsparameters ist 1 fur den Fall emer volktand.ge^ perfekten 
ParaUel-Lagerung aller Moleklilgruppen und Null fur eine statistische Onentieningsvertedimg^ieser Wert 
wfrdim aulemetaen bei amorphen Polymeren far den zahelastischen und den glasartig erstarrten Zustand 
Eachtetund zwar homogen fur die ganze Probe.(VgL F. Bueche, Physical Properties of Polymers, Interscien- 

^ruShtigf nian ferner, daB auch die Dichte homogen far die ganze Probe ist und zwar sowohl fQr den 
glasig erstarrten als auch fur den zahelastischen amorphen Zustand, dann folgt unmittelbar, daB optische 
ligenschaften, wie der Brechungsindex und die Doppelbrechung homogen fur die Proben sind, wobei bei 
amorphen Polymeren der Betrag der Doppelbrechung einheitlich Null ist Folghch Polymere , m den l b«den 
genannten Zustfinden transparent; unter gekreuzten Polarisatoren ersche»nen die be.den genannten Zustande 
schwarz. Die weite Verbreitung amorpher Polymere in technischen Produkten wie Fohen, Lichtleitern, Spezial- 
brmenc^ertechmschenVerglasungsmaterMenbe^^ 

In den letzten Jahren ist nun eine Reihe von technischen Nutzungen amorpher Polymere nn zahelastischen 
und glasig erstarrten Zustand im Bereich optischer Speicher bekannt geworden. So ist u.a. in den vergangenen 
Jahren erne Reihe von Photopolymeren zur Aufzeichnung von Phaseimologrammen yorgescWagen wonten. 
VgL P. Hariharan, Optical Holography, Cambridge, University Press 1984; Sh Reich Angew. Chenne 89, 467 
1977); HM Smith Holographic Recording Materials, Springer Verlag Berlin (1977); W. Dnemeier, M Kopietz, 
MD. Lechner, Colloid Polym. ScL 264, 1024 (1986)). Es handelt sich hierbe urn Mischungen von Monomeren bzw. 
Oligomeren mit Uchtsensibilisierten Katalysatoren. Der Wirk-Mechamsmus als Informationsspeicher beruht 
darauf, daB sich der Brechungsindex mit dem Molekulargewicht andert Erne drtiich mhomogene Lichtverteilung 
fQhrt fiber eine dadurch induzierte inhomogene Polymerisation zu emer mhomogenen Verteilung des Bre- 
chungsindex. In analoger Weise kann der Brechungsindex durch erne photochenusche Vernetzung raumlich 
vSrTwSden. (VglSh. Reich loocit). Bin wesentlicher Nachteil dieser Methode ist, daB es sich urn euie 
irreversible Informationsspeicherung handelt und daB infolge des Vor hegens yon Molekulen mit untersdnedh- 
chen Kettenlangen Diffusionsvorgange auftreten, was zu einer Beemtrachtigung der optisch gespeicherten 

W SS e wirdta der Literatur die Moglichkeit beschrieben, optisch zugingliche Informationen (Qber _ das 
Pragen von amorphen Polymeren) in die Oberflache amorpher Polymere euizuschreiben Dieses Verfahren 
kommt bei CompTct Disc ROM's bzw. Audio-Compact-Discs zur Anwendung Es hat den Nachtefl daB kerne 
Datenloschung und auch keine Wiedereinschreibbarkeit m5gUch ist (VgL J. Hennig, Kunststoffe 75, 7 (1985), 
Philips Technical Review 40, 6 (1 982)). 
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Es wird ebenf alls in der Literatur von Verfahren berichtet, die von Farbstoff-dotierten amorphen Polymerfil- 
men ausgehen, die — auf geeignete Systeme aufgebracht — optisches Einschreiben von Informationen in Form 
von L6chern bzw. Blasen erlauben. Auch dieses Verfahren laBt keine Ldschung und Wiedereinschreibung der 
Datenzu. (VgLM. Law, D. Johnsen, J. AppL Phys. 54, 9 (1983)). 

Die Methode des photochemischen Lochbrennens macht sich die selektive Ausbleichbarkeit der Absorptions- 5 
linien von Farbstoffmolekulen in amorphen Polymermatrizen zunutze. Ausgangspunkt ist die inhomogene 
Linienverbreiterung durch "Side-Resonanzen", in die bei tiefen Temperaturen Frequenzlocher mit hoher Infor- 
mationsdichte reversibel eingeschrieben werden konnen. Dieses Verfahren hat ita. den Nachteil des Erfordernis- 
ses tiefer Temperaturen beim Einschreiben, bei der Speicherung sowie beim Auslesen (VgL A, Gutierrez, J. 
Friedrich, D. Haarer, H. Wolfrom, IBM Journal of Research and Development 26, 2 (1982)). 10 

Andere Speicherverfahren auf der Basis thermbplastischer Polymere beruhen auf der Deformierbarkeit von 
Polymeroberflachen unter dem EinfluB. elektrostatischer Krafte. Das entstandene Oberflachenrelief dient dann 
als Phasenmodulator fur eine transmittierte bzw. reflektierte Beleuchtungswelle. Das erforderliche Oberflachen- 
ladungsbild wird dabei mittels eines aus Thermoplast, Photoleiter und Leiter aufgebauten Sandwiches erzeugt, 
auf das die zweidimensionale optische Information aufbelichtet wird Die optische Information kann in diesem 15 
Fall gelpscht werden und es kann neu eingeschrieben werden. Der Nachteil dieses Verfahrens ist der recht 
komplexe Auf bau des Sandwichs sowie die Tatsache, daB der gesamte Schreib-Ldschvorgang mehrere kompli- 
zierte ProzeBschritte erfordert (Vgl.H.M. Smith, Holographic Reading Materials). 

Auf gabe und Ldsung 20 

Nach wie vor besteht ein groBes Interesse an optischen Speichermedien, die neben hohen Aufzeichnungsdich- 
ten auch die Moglichkeit einer reversiblen Speicherung von Informationen auf optischem Wege aufweisen. Die 
vorstehend erlauterten Losungen des Problems der optischen Datenspeicherung in amorphen Polymeren stellen 
relativ eng begrenzte technische Lflsungen dar. So sind in vielen Fallen die Informationen hicht reversibel 25 
gespeichert, in anderen Fallen ist der Aufbau des Speichermediums komplex, die fur die Speicherung erforderli- 
chen Prozesse aufwendig bzw. es liegen technisch wenig sinnvolle Temperatureinschrankungen fiir das Spei- 
chermedium vor. 

Es wurde nun gefunden, daB eine besonders gunstige Form der optischen Datenspeicherung durch Anwen- 
dung der erfindungsgemaBen Vorrichtung erreicht werden kann. Die Erfindung betrifft somit eine Vorrichtung 30 
zur reversiblep optischen Informationsspeicherung unter Verwendung yon Polymeren als Speichermedium, 
wobei die Vorrichtung einen Film aus einem amorphen Polymeren AM-P als Speichermedium enthalt und 
eingerichtet ist, urn mittels einer lokalen Variation der Molekulordnung die Information einzuspeichern. 

Vorzugsweise geschieht die Variation der Molekulordnung durch Lichteinstfahlung, speziell mittels Laser- 
strahlea Im allgemeinen verlauft der ProzeB so, daB mittels Laserstrahl durch eine lokale Reorientierung oder 35 
Desorientierung von Molekulsegmenten die optische Information eingespeichert wird. ZweckmaBigerweise ist 
das Speighermedium Teil einer Vorrichtung. Diese Vorrichtung ist eingerichtet zum reversiblen Einspeichern 
von Informationen auf optischem Wege mittels selektiver Variation der raumlichen Ordnung/Orientierung der 
amorphen Polymeren. Die Funktion des Speich'erprozesses beruht auf einer photoinduzierten VerSnderung von 
geeigneten, als Seitengruppen oder als Ruckgratgruppen innerhalb der Hauptketten der Polymeren AM-P 40 
eingebauten Molekfllgruppen MrGR. (Vgl. CD. Eisenbach, Polymer 21, 1175 (1980); G.H. Brown, Photochrom- 
ism in Techniques of Chemistry Vol. 3, J. Wiley, New York (1971), G. Smets in Advances in Polymer Science Bd. 
50, Springer Verlag 1983). Unter der Eigenschaft der Photochromie sei im Zusammenhang der vorliegenden 
Erfindung verstanden: Die Fahigkeit einer Substanz durch Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung 
eine Isomerisierung zu erf ahren. Die photochrome Substanz kann niedermolekular oder vorzugsweise polymer- 45 
gebunden sein. 

Photochrome Polymere, die zur (geometrischen) Isomerisierung bef&higt sind, und denen entsprechende 
Mpnomere — im Rahmen der vorliegenden Erfindung R-PH genannt — zugrundegelegt werden konnen, sind 
vielfach beschrieben worden: z.B. Vertreter der Gruppen der Acryl-Azoverbindungen lassen sich z.B. der NL-A 
66 13 881, der JP-A 71-14 905 (Chem. Abstr. 75, 64617n); JP-A 73-06 198 (Chem Abstr. 79, 13 7671v), IP-A 50 

60-1 92 712 (Chem. Abstr. ), JP-A 58-40 103 (Chem. Abstr. 99, 123534d), H.S. Blair et al„ Polymer 25 (9) 1347-52 

(1984); CD. Eisenbach, Makromol Chemie 18, (2) 565-571 (1979), JP-C 83-40 503 (Chem. Abstr. 99, 123534d) 
entnehmea Vertreter der Gruppe der Acrylazine: z.B. gemaB JP-A 741 1 1 995 (Chem. Abstr. 82, 98807 j). DDR-A 
1 19 343. Vertreter der Gruppe der Stilbene: F. Mikes et al. Die Makromol. Chemie 175, 2375 (1974) . Vertreter 
der Gruppe der Spirobenzopyrane: JP-OS 70-28 893 (Chem. Abstr. 75, 6827v); M. Kikuchi et al, Nippon KLagaku 55 
. Kaishi 1972, 1323-30 (Chem. Abstr. « 1 40 645d); Verborgt et al. J. Polym. Sci„ Polym. Chem. Ed 1974, 2511-23 
(Chem. Abstr. 82, 98628b); G. Smets et al. Pure Appl. Chem. 1978 (5) 845-856; El Merkuiov et a!. Izv. Akad. 
Nauk SSSR, Ser. Khim 1976 (3) 706-8 (Chem. Abstr. 85, 21992v). US- A 44 05 733, Vertreter der Gruppe, die 
Quecksilber-Thiocarbazonateinheiten enthalten wie z.B. bei H. Kamogawa J. Polym. Sci. 9 (Al) 335 (1971). 

Vertreter der Gruppe der Fulgide sind z.B. bei H.G. Heller, Spec. Publ.-Royal Society of Chemistry 60, 60 
121 - 135 (1986) beschrieben. 

Dabei stehen erfindungsgemaB die mit dem photophysikalischen ProzeB einhergehende Variation der Mole- 
kfllgeometrie und die damit verbundenen induzierten lokialen Nichtgleichgewichtszustande des amorphen Poly- 
merfilms im Vordergrund. Diese verursachen lokal Variationen der optischen Eigenschaften, wie des Brechungs- 
index, der Doppelbrechung bzw. des Absorptionsverhaltens tiber induzierte Dichte- bzw. Orientierungsvariatio- 65 
nen. Durch eine thermisch induzierte Rilckrelaxation kann die eingeschriebene optische Information geloscht 
werden^ 

Die Temperatur des Speichermediums, bei der die Information eingespeichert wird, kann im Bereich des 
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festen, glasig erstarrten Zustandes sein. also bei Temperaturen unterhalb der Glastemperatur MternaUv kann 
die Temperatur des Speichennediums, bei der die Information eingespeichert wird, auch so gewahlt werden daB 
der zahelastische Zustand vorliegt Der entstandene makroskopisch anisotrope Bereich wird dann unterhalb der 
Glastemperatur eingefroren. Die erzeugten Streuzentren bzw. reoriennerten Ber«che kdimen ak optische 
MoSon ausgelef en werden. (Zur Bestimmnng der Glastemperatur Tg vgl. E A.TURI Thermal Characten- 
zation of Polymeric Materials pg. 169 ff Academic Press, New York 1981). 

« 

Die amorphen Polymeren AM-P 
Die erfuidungsgemaB verwendbaren Polymeren gehorchen im allgemeinen dem Prinzip, daB die Ketten 

a) vollst&ndig oder partiell aus geeigneten photosensitiven MoleMbausteinen aufgebaut sind und 

b) amorph sind. Unter dem amorphen Zustand im Sinne der vorliegenden Erfindung sei die Abwesenheit 
kristalliner Ordnung im maBgeblichen Anteilen insbesondere Abwesenheit des flttssigknstallinen Zustands 
verstanden. 

Es kann sich urn reine Hauptkettenpolymere handeln, Polymere mit Seitengruppen oder Verzweigungen, um 
Blockcopolymere oder um vernetzte Polymere. Die Anforderungen an die chemische Stniktur ^der amorphen 
Polvmere fur die genannten Orientierungsverfahren sind in der Literatur beschneben (VgL EG. Ehas loacit; 
DW, van Krevelen loc cit; B. Wunderlich locxcit; F. Buechi loccit). Die im Sinne der vorhegenden Erfindung 
storende Tendenz zur Ausbildung einer kristallinen Stniktur kann hiernach gezielt und erfolgreich herabgesetzt 
werden durch: 

- Verwendung von KettenmolekQlen hohen Molekulargewichts; 
25 — VerwendungvonstatistischenCopolymeren; 

- die Herstellungataktischer Polymere; 

- die Einf Ohrung von kurzkettigen Verzweigungen bzw. 

- eineVernetzung. 

30 Die erfindungsgemaB zu verwendenden, amorphen Polymeren AM-P enthalten somit entweder in der Seiten- 
gruppe oder innerhalb des Kettenruckgrats oder gegebenenfalls in beiden photosensitive Molekulbausteine 
bzw! Molekulgruppen. Diesen photosensitiven Molekulbausteinen bzw. -gruppen hegen m der Regel zugrunde 
ein oder mehrere Monomere der Formel 

35 R-PH 

worin PH eine photosensitive Einheit, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus oder enthaltend 
AzobenzoL Bisazobenzol, Trisazobenzol und Azoxybenzol substituierten Denvatenderselben, oder Stilben oder 
Spiropyran darstellt, und worin R rflr die chemische Anbindung der photochemischen Einheit im Makromolekal 
40 verantwortUche Gruppe, in der Regel eine polymerisations- oder polykondensationsf ahige, msbesondere radika- 
lisch polymerisationsfahige Gruppe steht Unter substituierten Derivaten seien solche nut -I'Effekt (vgL ES 
Gould, Mechanism and Structure in Organic Chemistry, pg. 207, Holt Rmehard & Winston, New York, 1960 
genannt, insbesondere — CN, — NO2, — COOR2. 
R kann beispielsweise von der Acryl- oder Methacrylsaure abgeleitete Gruppe 
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Ri O 
I II 

C H 2 = C — C — Y — ( A)„ — (Z) m 



wonn . 

Ri fur Wasserstoff oder Methyl, Y fur Sauerstoff oder emen Rest 




wobei R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet und 
A fur eine abstandhaltende Einheit (Spacer) vorzugsweise eine — (CH 2 )rGruppe 
und n und m fur null oder eins und ri Or eine Zahl von 1 bis 12 steht 
Z fur eine Anbindungsgruppe vorzugsweise ausgewahlt aus den Funktionen 



65 



4 



OS 38 10 722 

_-0— — N— — O — C— — C — O— — O— C — O — N — C — 

I II II II I II 

R 2 0 O O R 2 O 

— C— N 5 

II I 
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Als Auswahlkriterium fur die Eignung der photosensitiven Molekiilbausteine kann die Eigenschaft gelten, io 
unter dem EinfluB von Licht geeigneter Wellenl&nge eine Anderung der Geometrie zu erfahren, beispielsweise 
eine cis-trans-Umwandlung oder Ringdf fnung. 

Als Vertreter der Monomeren mit photosensitiven Molekulbausteinen seien genannt: z.B. solche mit Baustei- 
nen mit Stilben-Konfiguration, mit Azobenzol-Konfiguration, mit Spirobenzopyran-Konfiguration, mit Fulgid- 
KonHguration. 15 

Die Herstellung der photosensitiven Polymeren kann wie folgt vorgenommen werden: 

Als Comonomere kdnnen an sich bekannte Monomere, vorzugsweise radikalisch polymerisierbare Monome- 
re, dienen, wobei auf den amorphen Charakter des gebildeten Copolymerisats zu achten ist Insbesondere 
kommen daf Or Monomere M der Formel 



I 

H 2 C=C — Q 

worin R'i die gleiche Bedeutung besitzt wie Ri und worin Q fur einen Rest 

0 
II 

— C — Y — R 3 
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stent, wobei R3 Wasserstof f, 

einen gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls substituier- 
ten Arylrest, insbesondere einen Phenylrest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet oder 35 
Q fur einen Rest (R) n stent, worin R f ttr einen Methyl- oder Ethylrest und n fiir null, eins oder zwei steht oder 
Q fur Wasserstoff, Methyl, Fluor, Chlor oder einen konjugierten gegebenenfalls chlorsubstituierten ungesattig- 
ten Rest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fiir eine Nitrilgruppe steht, oder 

Q fiir einen heterocyclischen, vorzugsweise einen ftinf- oder sechsgliedrigen Rest mit mindestens einem und bis 

zu drei Stickstoffatomen im Rest und gegebenenfalls einem oder zwei Sauerstoffatomen, die als Carbonylsauer- 40 

stoff vorliegen konnen im Rest oder 

Q fiir einen Rest — OR4, worin R4 fiir einen Alkylrest mit 1 bis 20 vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
einen Rest — OCOR4 steht, in Frage. (VgL auch Ullmann's Encyclopadie der technischen Chemie 3. Auflage Bd 
14, S. 108 - 109, Urban & Schwarzenberg, Munchen 1963). 

Im allgemeinen liegt der Anteil an Comonomeren M. in den amorphen Polymeren AM-P bei mindestens 20 45 
und bis 99,9 Mol.-°/o, vorzugsweise 50 bis 90 MoL-%, insbesondere 75 ± 10 MoL-% bezogen auf das Gesamtpoly- 
merisat. Die Konzentration an photosensitiven Molekiilgruppen in der Seitenkette oder innerhalb des Ketten- 
riickgrats kann durch geeignete Fahrung dfer Copolymerisationsbedingungen kontrolliert werden. Von besonde- 
rem Interesse sind ataktische Polymerisate der Monomeren M, worin Q fur einen Rest — COYR3 steht, insbeson- 
dere fiir Ester der (Meth)acrylsaure, 50 

Genannt seien als Monomere M insbesondere das Methyl-, Ethyl, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, n-Heptyl-, 
Ethylhexyl-, n-Dodecyl-, n-Hexadecyl-, Stearyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Benzyl-, ^-Phenylethyl-methacrylat und 
das entsprechende Acrylat, speziell das Methylmethacrylat. 

Im allgemeinen fiihrt die radikalische Polymerisation bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur mittels der 
bekannten Initiatoren wie den Perverbindungen oder den Azoverbindungen in der Regel in Mengen von 0,001 55 
bis 0,5 Gew.-°/o bezogen auf die Monomeren zu den erwiinschten ataktischen Polymeren. 

Genannt seien z.B. Dibenzoylperoxidi Dilauroylperoxid, Di-tert-butylperoxid, Azoisobuttersauredinitril. (VgL 
H. Rauch-Puntigam, Th. VSlker, Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer- Verlag Berlin 196?). Im allgemei- 
nen liegt die Glastemperatur Tg der amorphen Polymerisate AM-P oberhalb -20 Grad Q beziehungsweise 
oberhalb 1 8 Grad C (zur Bestimmung der Tg vgL E A. Turi loacit). Im letzteren Fall resultiert bei Raumtempera- 60 
tur ein fester Film, bei Tg unterhalb Raumtemperatur ein zaJielastischer. Bei aus Emulsionspolymerisaten 
gebildeten Filmen liegt die Glastemperatur 7£im allgemeinen nicht Uber 60 Grad G 

Die Herstellung der amorphen Polymeren AM-P kann nach an sich bekannten Verfahren, beispielsweise 
durch Emulsionspolymerisation, Losungspolymerisation oder Polymerisation in Masse erfolgen. (VgL H. Rauch- 
Puntigam, Th.VdIkerloc.cit). 65 

Eine bevorzugte Form der Anwendung der Polymeren AM-P ist die eines Films, weshalb die Darstellung in 
Form einer filmbildenden, vorzugsweise w^Brigen, Dispersion von besonderem Interesse ist 

Als Comonomere fiir die Herstellung filmbildender Polymere AM-P auf Acrylatbasis in Emulsionspolymerisa- 
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tion kommen insbesondere der Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, 2-Emyfoexylacrylsaureester sowie der Methyl- und der 

""^SSSSSSfa 1 ^^ Verdunsten des LSsungsmittels, voraugsweise des Wassers, wobei 
auS eine Trocknung durch Warmezufuhr. beispielsweise durch Infrarot oder im Wameofe^ durchgefchrt 
werirakann. Als FlieBmittel konnen bei der Filmbildung flQchtige Losungsmittel wie Xylol, Ethylacetat oder 
Ethylglykol in weniger als 10 Gew.-% bezogen auf den Gesamtansatz angewendet werden. 

DieVorrichtung 

Die Vorrichtung enthalt definitionsgemaB einen Film aus dem amorphen Polymeren AM-P als Speichermedi- 
um. Sie ist eingerichtet urn mittels einer lokalen Variation der Geometrie der chromophoren Gruppen des 
Speichermediunis Information einzuspeichern im Einklang mit den im Hauptanspruch und den Unteransprtchen 
i/edergelegtenMerkmaIen.SoenmmtdieVorrichmngzweckmafligzusammenmitder^ 
3B die gegebenenf alls zusammen mit der Lichtquelle eine Erwarmung des Polymerfilms bewirkt wri. 
Der Vorrichtung kann Z.B. vorteilhaft ein Laser als Warmequelle zugeordnet sea. In der Regel ist das Absorp- 
tionsverhalten des Speichermediums so gewahlt, daB die Information mit einem Laserstrahl geeigneter Wellen- 
lange und -Intensitat eingespeichert und mit einem anderen Laserstrahl anderer Wellenlange ohne St6rung der 
gespeicherten Information ausgelesen werden kann. , ... 

Das Speichermedium enthalt eine in ihrem Absorptionsverhalten der EmissionsweUenlange des Schreiblasers 
angepaBte photochrome Substanz, womit die lokale Variation der Molekulordnung mduziert werden kann. Die 
fttr den InformationsspeicherprozeB vorgeschlagenen amorphen Polymeren AM-P enthalten, wie aiirfuhrbdj 
dargesteUt, photochrome Gruppen in der Hauptkette oder als Seitengruppe, deren charakteristisches Merkmal 
eineGeometrieanderungunterdemEinfluBvonUchteinergeeignetenWelleniangeist 

Das Polymere kann in Form eines dflnnen Films, eines Laminats, als Beschichtung emer festen oder biegsamen 
Matrix angewendet werden. Die Dicke des Films liegt vorteilhafterweise im Bereich zwischen 10 und 10 m. 
Die Glastemperatur des Polymeren kann oberhalb Zimmertemperatur hegen, so daB em fester Film resultiert, 
oder unterhalb Zimmertemperatur, so daB ein zahelastischer Film resultiert Analoges gflt fur den Fall emer 
Beschichtung oder eines Laminates. . , , . 

Durch GieBen aus Lfisung, durch Spincoaten, durch Extrusion unter geeigneten Bedmgungen oder durch 
Pressen aufgeschmolzenen Granulates kann ein makroskopisch isotroper Zustand des Fdms, der Beschichtung, 
des Laminats erreicht werden. Durch Deformation bei der Herstellung des Filmes, der Beschichtung, des 
Laminates kann ein makroskopisch anisotroper Zustand hergesteUt werden. Gleiches gilt fur die Abkuhlung des 
Polymeren unter der Einwirkung eines elektrischen oder magnetischen Feldes. Die Onennerung ist im glasig 
erstarrten Zustand eingefroren bzw. im zahelastischen Zustand langfnstig tudert 

ProzeB der Informationsspeicherung 

Das Einschreiben der Information geschieht im Prinzip durch die Erzeugung einer lokalen geometrischen 
St6rung am Ort der photochromen Gruppen mittels Lichtstrahl, was zu einer Reorientierung der Umgebung 
dieser Gruppen fuhrt Dies trifft sowohl im zahelastischen Zustand als auch im Glaszustand zu. Im Fall eines 
makroskopisch isotropen Ausgangszustands fOhrt dies zu anisotropen Bereichen, die erne starke Doppelbre- 
chung zeigen. Im FaU eines makroskopisch anisotropen Ausgangszustands fuhrt dies zu Bereichen mit einer 
veranderten Vorzugsrichtung der Molekfllgruppen und damit zu Veranderungen m der lokalen DQPPdbre- 
chung. In beiden Fallen resultiert ein Phasenobjekt Nach Abschalten des Lichtes friertj der veranderte ^Onentie- 
rungraustand eia Der experimentelle Aufbau kann in Anlehnung an MEich, JJL Wendorff, Makromol. 
ChemVol. 186, No. 12, 1985 erfolgen. 

Loschen der eingespeicherten Information 

Grundsatzlich kann das Loschen der eingespeicherten Information dmchTemperaturerhohung flber T^bis 
fiber den Temperaturbereich des zahelastischen Zustandes hinaus erfolgen. Dies kann lokal erfolgen durch 
eeeignete Ftthrung eines Lichtstrahls oder makroskopisch durch geeignete Temperaturfflhrung des gesamten 
Films, der Beschichtung, bzw. des Laminats. Unterstfltzend kann hierbei ein elektrisches oder magnetisches Feld 
geeigneter Starke und Richtung angelegt werden bzw. ein mechanischer OrientterungsprozeB kann durchge- 

55 fflhrtwerden. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung sei am folgenden Beispiel eriautert 

BEISPIEL 

eo Die Untersuchungen mit polarisiertem Ucht k6nnen in Anlehnung an J. MichI, EW. Thulsterup; Spectroscopy 
with Polarized Light VCH-Verlag 1986 vorgenommen werden. 

A. Vorrichtung und Anwendung 

65 Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform (vgl. Fig. 1) umfaBt die erfindungsgemaBe Vorrichtung eine Regi- 
strierzelle (l\ bestehend aus zwei planparaUel angeordneten transparenten Platten (2X vorzugsweBe Glasplat- 
ten im geeigneten Abstand, im aUgemeinen unterhalb 1 mm, vorzugsweise bei ca. 10 urn. Die Grundflache 
betragt einige cm 2 bis dm 2 . Die beiden Innenflachen der Glasplatte (2) waren mit bi0 2 /Sn02 eitfahig bedampft 
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und leitender Kontakt nach auBen war hergestellt wordeii. Die derart praparierten Glasplatten (2) wurden mit 
ffilfe eines temperaturstabilen Klebers, beispielsweise eines Silikonklebers, so aneinanderfbciert, daB ein zellen- 
artigerleerer Innenraum mit jeweils nur einem EinlaB und AuslaB von einigen mmBreite gebildet wird 

Der gewtinschte Abstand der beiden Glasplatten (2) wird dabei durch zwei geeignete Abstandshalter (3) der 
passenden Abmessung, vorzugsweise aus Polyimid-Kunststoff, fest eingestellt Die Registrierzelle weist weiter- 5 
bin Elektroden (4) auf. Nach Antrocknen des Klebers wird die Zelle auf einer heizbaren Einrichtung mit dem 
amorphen Polymeren, AM-P gefiillL Durch Kapillarwirkung bedingt ffillt sich so der noch freie Zellenraum 
vollstandig mit der Polymerschmelze. 

Bei dem amorphen Polymer AM-P handelt es sich um ein Copolymer aus 75 Gew.-% Methylacrylat und 25 
Gew.-°/o mesogenem Cyanoazobenzol-Comonomer (siehe Herstellungsbeispiel). Infolge des gewahlten Verhalt- 10 
nisses tritt hier keine fliissigkristalline (L.G)-Phase auf, so daB das Polymere einen amorphen Glasbereich 
aufweist , . . 

Dieses System wurde ausgewaM, um an einem isotropen Polymeren die anisotrope Variation der optischen 
Eigenschaften bei Bestrahlung mit polarisiertem Licht zu demonstrieren. Im folgenden sollen an diesem System 
die bereits erwahnten, aus der Isomerisierungsreaktion resultierenden Orientierungs- und Umlagerungseffekte 15 
dokumentiertwerdea m 

Fig. 2 zeigt rechts das UV-VIS-Spektrum des unbestrahlten amorphen Polymeren. Eine geeignete MeBanord- 
nung ist z.B. in DE-A 33 42 040 beschrieben. Die mit orthogonalen Polarisationen aufgenommenen Kurven sind 
deckungsgleich. Nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlange = 514,5 nm resultieren deutliche Absorptionsun- . 
terschiede, je nach dem, ob die Polarisation des Probenstrahls parallel oder senkrecht zu der fur die Bestrahlung 20 
verwendeten Welle gewahlt wurde. 

Man erkennt, daB die Absorption senkrecht zur Einschreibepolarisation groBer als parallel dazu ist Somit 
wird manifest, daB durch das Einschreiben ein Dichroismus erzeugt wurde. 

Tragt man die Differenz der Extinktion als Funktion des Polarisationswinkels auf, so ergibt sich eine charakte- 
ristische Abhangigkeit mit maximaler Absorption senkrecht zur Polarisation der Bestrahlungswelle (Fig. 3). 25 

Der Kurvenverlauf laBt sich aus dem Abbau von trans-Molekulen bevorzugt in Richtung der Bestrahlungspo- 
larisation, sowie durch die in den cis-Molekfilen bei der Isomerisierung ablaufenden Segmentumlagerungen 
erklaren. Hierbei werden die bei 460 nm starker absorbierenden cis-Molekttle aus der Richtung der Bestrah- 
lungspolarisation weggedreht Dabei steht die Reorientierung der Dipolubergangsmomente eindeutig im Vor- 
dergrund. Neben der anisotropen Charakteristik findet man fiir die 90 Grad relativ zur Bestrahlungspolarisation 30 
gemessenen Extinktionen hdhere Werte, als dies im isotropen amorphen Zustand der Fall war. Dieses Phanomen 
ist nur durch Umorientierung, nicht aber durch einf ache Photoselektion erklarbar. 

ErwartungsgemaB wird der optisch induzierte Dichroismus von einer induzierten Doppelbrechung begleitet 
Dabei fallen die Richtungen des maximalen und minimalen Brechungsindex mit denen der Extinktionsextrema 
zusammen. Beide Brechungsindizes kSnnen im Abb6-Refraktometer unter polarisiertem Licht direkt bestimmt 35 
werden. 

Vor der Bestrahlung betrug der isotrope Brechungsindex ni s - 1,550. Nach der Bestrahlung mit 5 mW/cnr 
(X= 514^ nm) betrug n n = 1,546 und n x = 1,556; die induzierte Doppelbrechung demnach 8 xr m d - 10" 2 . 

An diesem Experiment wird deutlich, daB sich bei geniigend hohen Konzentrationen isomerisierungsfahiger 
Azobenzoleinheiten bereits am amorphen System AM-P1 starke Veranderungen des (isotropen) Orientierungs- 40 
zustandes und daraus folgend, Modulationen des komplexen Brechungsindexes erzielen lassen. Demzufolge 
kann man sehr viel starkere Effekte bei Systemen erwarten, die es zulassen, die Dipolubergangsmomente 
einheitlich zu orientieren und damit optimale Absorptionsbedingungen schaffen. 

Vorteilhafte Wirkungen 45 

Die erf indungsgemaBe Vorrichtung eignet sich ita. zur reversiblen Optischen Inf ormationsspeicherung. Dabei 
wird, ausgehend von abbildungsfahigen materiellen Strukturen, die zu speichernde Struktur mittels einer koha- 
renten, insbesondere monochromatischen Lichtquelle beleuchtet und das Interferenzmuster, das durch Rich- 
tung, Amplitude und Phasenlagen des von der zu speichernden Struktur gestreuten Lichts relativ zu einer von 50 
derselben Lichtquelle stammenden Referenzlichtquelle bestimmt wird, in der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
aus einem amorphen Polymeren mit photochromen Eigenschaften als Speichermedium hotographisch registriert 
und gespeichert Das Auslesen der analog gespeicherten Information geschieht vorteilhaf t durch Beleuchten des 
Films mit koharentem (monochromatischem) Licht Der Vorgang der reversiblen optischen Informationsspei- 
cherung wird mittels eines Laserstrahls beliebigen Querschnitts bewirkt, der im orientierten Film als Speicher- 55 
medium eine digitale Phasen- oder Amplitudenstruktur erzeugt FUr bestimmte Anwendungen (CD, Syntheti- 
sche Hologramme) werden vorteilhaft Laserstrahl und Speichermedium sowohl beim Einspeichern als auch 
beim Auslesen der Information in definierter Weise relativ zueinander bewegt, wobei man zweckmaBig beim 
Einspeichern wahrend des Bewegens die Intensitat des Laserstrahls geeignet moduliert 

Vorteilhaft wird beim Einspeicherungsvorgang auf digitalem Weg uber eine vorgegebene Intensitatsmodula- 60 
tiori eine Phasen- oder Amplituden-Struktur im Speichermedium erzeugt. Die fur die Erzeugung der Phasen- 
struktur erforderliche Intensitatsmodulation kann rechnerisch ermittelt werden.Die Reproduktion wird durch 
Ausleuchten des gewonnenen synthetischen Hologramms mit einer Referenzwelle vorgenommen. Die mit Hilfe 
der erfindungsgemaBen Vorrichtung erreichbare Informationsdichte (ausgedriickt in Unien pro Langeneinheit) 
beztiglich aller drei Koordinatenachsen wird einerseits begrenzt durch die linearen Abmessungen des Speicher- 65 
mediums und andererseits durch 4000 Linien pro mm. Im Sinne der vorstehend geschilderten Anwendungsmog- 
lichkeiten kann die erfmdungsgemaBe Vorrichtung beispielsweise 
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- zurreversiblen,optischenSpeicherung von Information; 

- zur optischen Signalverarbeitung; 

- zur Fourier-Transformation und -Faltung; 

z^K^g^ 



wie Linsen 

- !n der koharenten, optischen Korrelationstechnik 



eineesetzt werden. Zur Anwendung der Holographie vgL H.J. Canlfield, Handbook of Optical Holography, 
Verlag, Heidelberg, New York 

B. Herstelumg der amorphen Polymeren AM-P. 
In einem SchlenkgefaB werden etwa 5-6,5 g Monomer in 5 ml 1,4-Dioxan gelost und mit 1 MoLJK 

Die entstandenen Polymeren werden mit kaltem Ether ausgefallt, m Methylenchlond ge ost und in Methanol 
auSefauS^Vorgang wird solange wiederholt, bis im Dtanschichtchromatogramm kem Monomer mehr zu 
l S Dbs gefeinigte Polymer wird im Olpumenvakuum bei 30-40 Grad C getrocknet Resultat s. 



Tabelle, 
Aufbau der Polymeren: 



CH 2 0 



^i-l-O-CCH^-O-^g^NN-^^CN 



1 


1 








1 



CH 2 0 
I II 

RJ— C— C— O— CH 3 

I | l<l-*> 



Tabelle 





Ri 


R'i 


X 


Ausbeute 


Mw^g/mol 


AM-PM 

AM-P2 

AM-P3 


H 

CH 3 
CH 3 


H 
H 
H 


0,25 
0,25 
0,01 


30,4% dTh. 
65,34% d-Th. 
44,0% d.Th. 


10 100 
27 700 
47 800 



Tg/GradC 



30 
35 
27 



i) aus SEC; Polystyrol-Eichkurve 



Patentanspruche 

1 Vorrichtung zur reversiblen optischen Informationsspeicherung unter Verwendung von Polymeren als 
Speichermedium, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtung einen Film aus emem amorphen Polyme- 
raaSiche^ 

Tv^rriSSfgS^spruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB als Speichermedium ein makroskopisch 
SSS^Xurch gekennzeichnet, daB als Speichermedium ein makroskopisch 

durSdSbeneiifaUszusainmen 

6. VorrichTung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des <f^«™*!?^ 
welcher die Information eingespeichert wird, im Bereich des formstabilen Zustands unterhalb der Glastem- 
peratur ?/des Polymeren liegt und nach Abschalten der Licht- bzw. WSrmequeUe die orthche Information 
imGlaszustand des Polymeren fixiert wird . _ . , 

7. Vorrichtung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des Speichermediums, bei 
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welcher die Information eingespeichert wird, im viskoelastischen Zustand oberhalb der Glastemperatur Tg 
des Polymeren liegt 

8. Voirichtung gemaB den AnsprQchen 1 bis 2 und 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie eingerichtet ist 
zum Ldschen der eingespeicherten Infonnation, indem lokal per Temperaturerhdhung und gegebenenfalls 
nachfolgende Abkuhlung im elektrischen oder magnetischen Feld oder einen mechanischen Orientierungs- 
prozeB der ursprQngliche Orientierungszustand im lokalen Bereich wieder hergestellt wird. 

9. Vorrichtung gemaB den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie eingerichtet ist zum 
Ldschen der eingegebenen Gesamtinformation und Wiederherstellung des Ausgangszustands, in dem die 
Temperatur des Speichermediums erhoht und gegebenenfalls im elektrischen oder magnetischen Feld oder 
mittels eines mechanischen Orientierungsprozesses die Information gelSscht und der Ausgangszustand 
wiederhergestellt wird 

10. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Vorrichtung ein Laser als 
Warmequelle zugeordnet ist. 

11. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 10 , dadurch gekennzeichnet, daB das Absorptionsverhalten 
des Speichermediums so gewahlt ist, daB die Information mit einem Laserstrahl geeigneter Wellenlange und 
geeigneter Intensitat eingespeichert und mit einem anderen Laserstrahl anderer Wellenlange ohne Storung 
der gespeicherten Information ausgelesen werden kann. 

12. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 1 bis 2 und 4 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Variation des 
Ordnungszustands durch Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Felds erreicht wird. 

13. Vorrichtung gemaB den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sich ein makroskopisch 
orientierter Film zwischen zwei ubereinander angeordneten Platten oder Filmen befmdet 

14. Vorrichtung gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Speichermedium eine in ihrem 
Absorptionsverhalten der Emissionswellenlange des Schreiblasers angepaBte photochrome Substanz ent- 
hait, womit die lokale Variation der MolekQlordnung induziert werden kann. 

15. Vorrichtung gemaB Anspruch 14* dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer durch Einpolymerisieren 
einer photochromen Comonomereinheit oder durch Zumischen einer photochromen niedermolekularen 
oder polymeren Verbindung in seinem Absorptionsverhalten der Emissionswellenlange des Schreiblasers 
angepaBt ist 

16. Vorrichtung gemaB den Anspruchen 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die erforderliche Extinktion 
des Speichermediums tiber die Konzentration der photochromen Einheiten eingestellt wird. 

17. Vorrichtung gemaB den Ansprtichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Auslesewellenlange 
auBerhalb des ftir den SchreibprozeB relevanten Absorptionsmaximums der photochromen Substanz liegt 

18. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet, daB man — 
ausgehend von abbildungsfahigen materiellen Strukturen — die zu speichernde Struktur mittels einer 
koharenten Lichtquelle beleuchtet, und das Interf erenzmuster, das durch Richtung, Amplitude und Phasen- 
lage des von der zu speichernden Struktur gestreuten Lichts relativ zu einer von der selben Lichtquelle 
stammenden Referenzlichtwelle bestimmt wird, in einer Vorrichtung enthaltend einen Film aus einem 
amorphen Polymeren als Speichermedium gemaB den AnsprQchen 1 bis 17 holographisch registriert und 
speichert 

19. Verfahren gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB mittels einer koharentes monochromati- 
sches Licht emittierenden Lichtquelle beleuchtet wird. 

20. Verfahren gemaB Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Auslesen der analog optisch gespei- 
cherten Information durch Beleuchtung des makroskopisch orientierten Films mit koharentem Licht er- 
folgt 

21. Verfahren zur reversiblen optischen Informationsspeicherung, dadurch gekennzeichnet, daB man zur 
Einspeicherung mittels eines Laserstrahls beliebigen Querschnitts eine digitale Phasen- oder Amplituden- 
Struktur in einem makroskopisch orientierten Film als Speichermedium der Vorrichtung gemaB den An- 
sprtichen 1 bis 17 erzeugt 

22. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man den Laserstrahl und das Speicherme- 
dium SQWohl beim Einspeichern als. auch beim Auslesen der Information in deflnierter Weise relativ zu 
einander bewegt 

23. Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einspeichern wahrend der Relativbe- 
wegung die Intensitat des Laserstrahls in geeigneter Weise moduliert wird 

24. Verfahren gemaB Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB beim Einspeicherungsvorgang auf digita- 
lem Wege Qber eine vorzugebende Intensitatsmodulation eine Phasen- oder Amplituden-Struktur im 
Speichermedium erzeugt wird und die Reproduktion durch Ausleuchten des gewonnenen synthetischen 
Hologramms mit einer Referenzwelle erfolgt. 

25. Verfahren gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet daB die fur die Erzeugung der Pftasenstruktur 
erforderliche Intensitatsmodulation rechnerisch ermittelt wird. 

26. Verfahren gemaB den Anspruchen 20 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB, die erzeugte Informations- 
dichte (ausgedrflckt in Linien pro Langeneinheit) beziiglich aller drei Koordinatenachsen einerseits be- 
grenzt wird durch die linearen Abmessungen des Speichermediums und andererseits durch maximal 4000 
Linien pro mm. 

27. Verwendung der Vorrichtung gemaB den AnsprQchen 1 bis 17 zur reversiblen, optischen Speicherung 
von Information. 

28. Verwendung der Vorrichtung gemaB den AnsprQchen 1 bis 17 zur optischen Signalverarbeitung. 

29. Verwendung der Vorrichtung gemaB Anspruch 28 zur Fourier-Transformation und -Faltung. 

30. Verwendung der Vorrichtung gemaB a 1 en Anspruchen 1 bis 17 zur Herstellung von Abbildungssystemen. 
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31 Verwendung der Vorrichtung gemSB den Anspruchen 1 bis 17 zur Erzeugung und Speicheruhg von 
stechnik. 
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Fig. 2. Optisch induziertecDichroismus in amoirphcn Polymercn 
9 

I » 20 mW/cm , t a 3 min 




Fig. 3: Extinktion als Funktion des Polarisationsu/inkels in AM-Pl 
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